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Abstract of EP 0289757 (A2) 

1. Nitrification-inhibiting agent, characterised in that it consists of a) dicyandiamide and b) 
guanylthiourea and/or ammonium thiosulphate, as well as possibly c) ammonium phosphate. 
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© NitrHlkatlonshemmendes Mittel. 



© Es wird ein nitrifikationshemmendes Mittel beschrieben, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl es aus 

a) Oicyandiamid und 

b) Guanylthioharnstoff und/oder Ammoniumthiosulfat und/oder Ammonlumphosphat besteht. 

Dieses Mittel zeichnet sich durch eine erhShte Wirksamkeit im Vergleich zu den Einzelkomponenten sowie 
durch seine geringe ToxizitSt aus. 
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Nitrifikationshemmendes Mittel 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mittel zur Hemmung der Nitrifikation von Ammoniumstickstoff, 
insbesondere in mineraiischen und organischen DQngemitteln Im Boden. 

Es ist bekannt, daS Ammoniumstickstoff im Boden relativ rasch durch Bakterien zu Nitratstickstoff 
umgewandelt wird. Dieser Nitrifikationsvorgang wird maGgeblich durch Temperatur, Bodenfeuchte, pH-Wert 
s sowie bioiogische Aktivitat des Bodens beeinfluflt. 

Da der Nitratstickstoff im Gegensatz zum Ammoniumstickstoff nicht an Bodenteiichen festgehalten wird, 
kann er sehr leicht bei NiederschlSgen, vor allem auf leichten, durchlSssigen B6den, ausgewaschen 
werden. Auf diese Weise geht der Stickstoff als wichtiger NShrstoff fur die Pfianze verioren. DarUber hinaus 
kann es zu einer Nitratanreicherung im Grund-bzw. Trinkwasser kommen f was unter UmstMnden zu 
10 gesundheitlichen Probiemen fdhren kann. 

Neben den Auswaschungsverlusten treten auch erhebliche gasfSrmige Stickstoffverluste durch Denitrifi- 
kation des Nitratstickstoffs auf. 

Durch die Zugabe von nitrifikationshemmenden Mitteln k8nnen diese Stickstoffverluste verringert und 
die Ausnutzung von stickstoffhaltigen DUngemitteln entscheidend verbessert werden. 
75 So sind fur diesen Zweck eine Reihe von nitrifikationshemmenden Mitteln, beispielsweise auf Basis von 
Pyridin-, Anilin-, Chior-oder Schwefelderivaten entwickelt worden. 

Diese Verbindungen weisen in der Praxis jedoch verschiedene Nachteile wie z.B. hohe FlUchtigkeit auf, 
die eine aufwendige Einbringung in den Boden erforderiich macht AulSerdem sind diese Verbindungen in 
der Regel toxisch und/oder hinterlassen toxische RuckstSnde im Boden. Aus Skologischer Sicht sind daher 
20 nur solche, bekannten nitrifikationshemmenden Substanzen fur den praktischen Einsatz zu befClrworten, die 
weder toxisch sind noch ROckstandsprobleme aufwerfen. Hierzu gehSren vor aliem stickstoffhaltige Verbin- 
dungen wie z.B. Dicyandiamid, Guanyithioharnstoff oder Ammoniumthiosulfat welche im Boden vollstSndig 
zu pflanzenverfQgbarem Stickstoff abgebaut werden. Nachteilig bei diesen Verbindungen, beispielsweise im 
Vergleich zu Pyridinderivaten, ist die geringere Wirksamkeit bzw. Wirkungsdauer. Sie mussen daher in 
25 grdSeren Mengen eingesetzt werden, wodurch nicht nur finanzielle, sondern auch eine Reihe von 
anwendungstechnischen Probiemen entstehen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein nitrifikationshemmendes Mittel zu 
entwickeln, welches die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist. sondern eine 
ausgezeichnete Wirksamkeit und gute Anwendungsmoglichkeiten besitzt, sowie in toxikologischer und 
30 rUckstandsmSfliger Hinsicht unproblematisch ist. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemM/3 geiQst durch ein nitrifikationshemmendes Mittel, welches aus 

a) Dicyandiamid und 

b) Guanyithioharnstoff und/oder Ammoniumthiosuifat und/oder Ammoniumphosphat besteht. 

Es hat sich namiich Ciberraschenderweise gezeigt, dad das erfindungsgemkfie Mittel eine wesentlich 
35 intensivere und langer anhaltende Hemmung der Nitrifikation bewirkt als eine Addition der Hemmwirkungen 
der Einzeikomponenten a) und b) ergibt. 

Dieser synergistische Effekt, der auch bei der Kombination mehrerer Einzeikomponenten stark ausge- 
pragt ist, war keinesfalls vorhersehbar. 

Das nitrifikationshemmende Mittel entsprechend der vorliegenden Erfindung besteht aus der Kompo- 
40 nente a), namiich Dicyandiamid, und mindestens einer weiteren Komponente b), ausgewahft aus der 
Gruppe Guanyithioharnstoff, Ammoniumthiosulfat und Ammoniumphosphat, so dafl es aus zwei bis vier 
Einzeikomponenten besteht. 

Das Verhaltnis der Einzeikomponenten untereinander kann in weiten Grenzen variiert werden, wobei der 
synergistische Effekt naturlich mehr oder weniger stark ausgepragt ist. 
45 Bei den Zweikomponentensystemen sind Mischungen, bestehend aus 20 bis 80 Gew.-% Dicyandiamid 
sowie 20 bis 80 Gew.-% Guanyithioharnstoff als bevorzugt anzusehen. 

Als Dreikomponentensysteme haben sich Mischungen, welche aus f 
20 bis 70 Gew.-% Dicyandiamid 
20 bis 70 Gew.-% Ammoniumthiosuifat 
so 10 bis 60 Gew.-% Ammoniumphosphat i 
bestehen, besonders bewahrt. 

Schliefllich kann das erfindungsgemSfle Mittel als Vierkomponentensystem eingesetzt werden, wobei es 
vorzugs weise aus 
20 bis 60 Gew.-% Dicyandiamid 
20 bis 60 Gew.-% Guanyithioharnstoff 
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10 bis 50 Gew.-% Ammoniumthiosulfat 
10 bis 50 Gew.-% Ammoniumphosphat 
besteht. 

Unter Ammoniumphosphat im Rahmen der voriiegenden Erfindung sind ammoniumhaitige Phosphatver- 
5 bindungen zu verstehen, insbesondere Ammoniumdihydrogenphosphat, Diammoniumhydrogenphosphat 
sowie Ammoniumpolyphosphat. 

Das erfindungsgemSfle nitrifikationshemmende Mittel kann sowohl aliein als auch in Kombination mit 
stickstoffhaltigen Dungemitteln ausgebracht werden. 

Wird es ohne DGngemittel angewandt. so empfiehlt sich eine Aufwandmenge von 0,1 bis 300 kg/ha, 
10 vorzugsweise 1 bis 60 kg/ha, wobei die Ausbringung entweder vor, gleichzeitig mit oder nach der DGngung 
erfolgen kann. 

Wird das erfindungsgema/te Mittel hingegen in Kombination mit dem stickstoffhaltigen DGngemittel 
eingesetzt, dessen Nitrifikation es hemmen soil, so wird es zweckmaflig in einer Menge von 0,1 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% bezogen auf das DGngemittel, verwendet 

75 Ais stickstoffhaitige DGngemittel kommen sowohl mineralische als auch organische DGngemittel in 
Frage, wobei bei den mineralischen StickstoffdGngemitteln alle Ammoniumsalze wie z.B. Ammoniumnitrat 
Oder Ammoniumsulfat sowie Ammoniak oder Harnstoff sowohl in Einzel-als auch in MehrnahrstoffdOngemit- 
teln eingesetzt werden k6nnen. Unter den organischen DGngemitteln sind bei spielsweise GGIIe, Jauche, 
Klarschlamm und ahnliches zu verstehen. 

20 Die Verwendung des erfindungsgemaflen Mittels ist aufgrund seiner guten Anwendungsmoglichkeiten 
unproblematisch. Es ist gleicherma/ten gut fUr Feststoff-wie auch fUr FIGssigdGnger geeignet 

Zur Herstellung von Feststoffdungern wird das nitrifikationshemmende Mittel der Erfindung den Dunge- 
mitteln mit den ublichen Vorrichtungen zudosiert und mit diesen vermischt, bzw. gemeinsam granuliert, 
geprillt oder verpreflt. Auch bei der Zumischung des erfindungsgemSBen Mittels zu FIGssigdGngern (in 

25 Form von Losungen oder Suspensionen) treten in der Regel keine Probleme auf. Die Zumischung kann 
wahrend der Herstellung der DGngemittellosung bzw. -suspension wie auch nachtrSgiich erfolgen. DarGber 
hinaus eignet sich das erfindungsgematfe Mittel hervorragend zur Herstellung einer waiSrigen Suspension, 
welche mit den Gblichen Pflanzenmittelspritzen ausgebracht werden kann. Hierbei kann die Anwendung mit 
der Ausbringung von Pflanzenschutz-und Sch&dlingsbekampfungsmitteln kombiniert werden. 

30 Das nitrifikationshemmende Mittel entsprechend der voriiegenden Erfindung ermoglicht es, fUr gleiche 
Wirksamkeit bzw. Wirkungsdauer den Wirkstoffaufwand gegenGber den Einzelkomponenten betrachtlich zu 
senken. Da alle Komponenten eine geringe ToxizitSt besitzen und im Boden keine bedenklichen RGck- 
stande hinterlassen, eignet sich das vorgeschlagene Mittel in hervorragender Weise fUr den praktischen 
Einsatz. 

35 Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erlautem, ohne sie jedoch darauf zu be- 
schranken. 



Beispiel 1 

40 

In einem BebrGtungsversuch wurden 100 g Boden (sandiger Lehm, pH 7,2) mit 20 mg Harnstoff- 
Stickstoff und folgenden Wirkstoffmengen vermischt: 
Versuch 1 = 1,5 mg Dicyandiamid (DCD) 
45 Versuch 2 = 1,5 mg Guanylthioharnstoff (GTH) 

Versuch 3 « 1,5 mg DCD + 1,5 mg GTH 
Als Kontroile diente die gleiche Harnstoffgabe zum Boden, jedoch ohne Wirkstoff. Der Boden wurde in 
0,5 I Plastikfiaschen bei 60 % Wasserkapazitat und 20°C bebrUtet. Nach einer BebrGtungsdauer von 8, 12 
und 16 Wochen wurde der Gehalt an Nitratstickstoff im Boden bestimmt und hieraus die Nitrifikationshem- 
50 mung in % gemafl folgender Formel berechnet: 

Nitrifikationshemmung <%) = a Z b x 1 00 

a — q 

a = Nitrat-N-Gehalt der Kontrolie 
55 b « Nitrat-N-Gehalt des Versuchs 

c = Nitrat-N-Gehait des Bodens 
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Ergebnisse: 



10 



15 



Versuch 1: 1,5 mg DCD 
Versuch 2: 1,5 mg GTH 
Addition Vers, 1 + 

Vers . 2 
Versuch 3: 1,5 mg DCD 
+ 1,5 mg GTH 



Hemmung in % 
8 Wochen 12 Wochen 
21 5 
60 45 



81 



88 



50 



72 



16 Wochen 
0 
17 

17 

51 



Die gemeinsame Applikation von Dicyandiamid und Guanylthioharnstoff wies eine urn 7 t 22 bzw. 34 
Prozentpunkte hohere Nitrifikationshemmung als die Addition der Hemmung der Einzelkomponenten auf. 

20 

Beispiel 2 



Der Versuch erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit Ammoniumsulfat als Stickstoffquelle. 



Ergebnisse: 



30 



35 



40 



Versuch 1: 1,5 mg DCD 
Versuch 2: 1,5 mg GTH 
Addition Vers. 1 + 

Vers. 2 
Versuch 3: 1,5 mg DCD 
+ 1,5 mg GTH 



Hemmung in % 
8 Wochen 12 Wochen 
23 10 
50 38 



73 



82 



48 



66 



16 Wochen 
0 
13 

13 

44 



45 

Die gemeinsame Applikation von Dicyandiamid und Guanylthioharnstoff wies eine um 9, 18, bzw. 31 
Prozentpunkte hffhere Nitrifikationshemmung als die Addition der Hemmung der Einzelkomponenten auf. 

5 0 Beispiel 3 



Es wurden mehrere Versuche wie in Beispiel 2 beschrieben durchgefdhrt, jedoch mit verschiedenen 
Kombinationen aus Dicyandiamid und Guanylthioharnstoff. Nach einer Bebrittungsdauer von 12 Wochen 
65 ubertrafen die Wirkstoffkombinatlonen die additive Hemmung der Einzelkomponenten um folgende Prozent- 
punkte: 0,5 mg DCD + 2,5 mg GTH = 17 % 
1,0 mg DCD + 2,0 mg GTH = 21 % 
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1,5 mg DCD + 1,5 mg GTH = 22 % 
2,0 mg DCD + 1,0 mg GTH = 25 % 
2,5 mg DCD + 0,5 mg QTH = 20 % 



Beispiel 4 



10 Der Versuch erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit Ammoniumthiosulfat (ATS) als zweite 
Komponente der Wirkstoffkombination. Die BetrUtungsdauer betrug 4, 6 und 8 Wochen. 



Ergebnisse: 



75 



20 



25 



Versuch 1: 1,5 mg DCD 
Versuch 2: 1,5 mg ATS 
Addition Vers. 1 + 

Vers. 2 
Versuch 3: 1,5 mg DCD 
+ 1,5 mg ATS 



Hemmung in % 
4 Wochen 6 Wochen 



50 
12 

62 

65 



36 
6 

42 

50 



8 Wochen 
21 
2 

23 

38 



30 



35 



45 



50 



Die gemeinsame Applikatton von Dicyandiamid und Ammoniumthiosulfat wies eine urn 3, 8 bzw. 15 
Prozentpunkte hohere Nitrifikationshemmung als die Addition der Hemmung der Einzelkomponenten auf. 



Beispiel 5 



Der Versuch erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit einer Dreifachkombination, bestehend 
40 aus Dicyandiamid (DCD), Guanylthioharnstoff (GTH) und Ammoniumthiosulfat (ATS). Die BebrQtungsdauer 
betrug 8, 12 bzw. 16 Wochen. 
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Ergebnisse: 



10 



15 



Versuch 1: 1,0 mg DCD = 
Versuch 2 : 1,0 mg GTH - 
Versuch 3: 1,0 mg ATS = 
Addition Vers. 1 + Vers. 2 

+ Vers, 3 » 
Versuch 4: 1,0 mg DCD + 
1 , 0 mg GTH + 1 , 0 mg ATS » 



Hemmung in % 
8 Wochen 12 Wochen 



15 
41 
2 

58 

77 



2 
23 
0 

25 

60 



16 Wocher 
0 
8 
0 



48 



20 



Die Dreifachkombinatlon aus Dicyandiamid, Guanyithioharnstoff und Ammoniumthiosulfat wies eine um 
19, 35 bzw. 40 Prozentpunkte hohere Nitrifikationshemmung als die Addition der Hemmung der Einzelkom- 
ponenten auf. 



25 



Beispiel 6 



Der Versuch erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben. wobei verschiedenen Wirkstoffkombinatfonen 
30 Ammoniumpolyphosphat (APP) in Form einer handelsublichen NP-L6surig (10:34) zugesetzt wurden. Die 
Bebrutungsdauer betrug 4 Wochen bei den Versuchen 1 und 2 und 12 Wochen bei den Versuchen 3 und 4. 



35 



Ergebnisse: 



Versuch 1: 



40 



1,5 mg DCD 
1,5 mg ATS 



> 



ohne APP » 66 % Hemmung 



45 



Versuch 2: 



50 



1,5 mg DCD 
1,5 mg ATS 



> 



mit APP •» 75 % Hemmung 



55 
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Versuch 3: 





1,0 


rag 


DCD 


5 


I/O 


mg 


GTH 




1,0 


mg 


ATS 



ohne APP - 60 % Hemmung 



10 



Versuch 4: 



15 



1,0 mg DCD 
1,0 mg GTH 
1,0 mg ATS 



mit APP =73 % Hemmung 



20 



Der Zusatz von Ammoniumpolyphosphat 
Prozentpunkte. 



steigerte die Hemmung der Nitrifikation um 9 bzw. 13 
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Beispiel 7 



30 



35 



in einem GefaJSversuch (7 kg Boden in einem Mitscherlichgefafl) wurde der Einflufl von Wirkstoffkombi- 
nationen bestehend aus Dicyandlamid (DCD) und Guanylthiohamstoff (GTH) auf die Nitratauswaschung 
nach Dungung mit Harnstoff untersucht, innerhalb der ersten drei Wochen nach der DClngung wurden 
folgende Anteiie (%) des gedungten Hamstoffs ausgewaschen: Harnstoff ohne Wirkstoff » 48,2 % 
Harnstoff mit 10 % DCD-N * 19,9 % 
Harnstoff mit 10 % GTH-N = 14,2 % 
Harnstoff mit 5 % DCD-N + 5 % GTH-N = 10,3 % 



Beispiel 8 



40 



45 



50 



In einem Feldversuch wurde die Wirkung der Wirkstoffkombination bestehend aus Dicyandiamid (DCD), 
Guanylthiohamstoff (GTH) und Ammoniumthiosulfat (ATS) auf den Ertrag von Zuckerruben geprOft. Die 
Wirkstoffkombination wurde zusammen mit Ammonnitrat-Harnstoff-LQsung (AHL) in einer Menge von 200 
kg/ha N (inkl. Wirkstoff-N) vor der Saat der Zuckerruben ausgebracht. Es wurden folgende Ertrage erzielt: 



Dungung 

AHL ohne Wirkstoff 
AHL mit 10 % DCD-N 
AHL mit 6 % DCD-N 
AHL mit 4 % DCD-N 



4 
2 
4 



% ATS-N 
% GTH-N + 
% ATS-N 



dt/ha 
= 714 
= 730 
« 751 

= 766 



Ertrag 

% 

100,0 
102,3 
105,2 

107,3 
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Ansp ruche 

1 . Nitrifikationshemmendes Mittel, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 daJ3 as aus 

a) Dicyandiamid und 

b) Guanylthioharnstoff und/oder Ammoniumthiosulfat und/oder Ammoniumphosphat besteht. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet 

10 dafl es aus 20 bis 80 Gew.-% Dicyandiamid und 20 bis 80 Gew.-% Guanylthioharnstoff besteht. 

3. Mittel nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
da/3 es aus 

20 bis 70 Gew.-% Dicyandiamid 
76 20 bis 70 Gew.-% Ammoniumthiosulfat 
10 bis 60 Gew.-% Ammoniumphosphat 
besteht 

4. Mitte! nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

20 da/3 es aus 

20 bis 60 Gew.-% Dicyandiamid 

20 bis 60 Gew,-% Guanylthioharnstoff 

10 bis 50 Gew.-% Ammoniumthiosulfat 

10 bis 50 Gew.-% Ammoniumphosphat 
25 besteht. 

5. Mittel nach einem der AnsprUche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 es als Ammoniumphosphat Ammoniumpofyphosphat enthalt. 

6. Mittel nach einem der AnsprUche 1 bis 5, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dafl es in Kombination mit einem stickstoffhaltigen DUngemittel vorliegt 

7. Verfahren zur Hemmung der Nitrifikation mit einem Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet, 

daJ3 man es in einer Menge von 0,1 bis 300 kg/ha, vorzugsweise 1 bis 60 kg/ha, ausbringt. 
35 8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/S man das Mittel zusammen mit einem stickstoffhaltigen DUngemlttel in einer Menge von 0,1 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% bezogen auf das DUngemlttel, einsetzt 

40 



45 



50 
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